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Also note:   ∑    ∑          
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explaining Gibbs free energy throughout  m ion reaction a poly erizat
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where i is the component explained,  ,  is the free volume of component i,   is the 
thermal expansion coefficient,   is the reaction temperature,  ,  is the glass transition 
temperature of component i,   is the volume of component i, and   is the total reaction 
volume. The accepted values for  , and   where adequate data do not exist are 0.025 and 
0.001 for both monomers and solvents, respectively.  , and   are both 0.00048 for polymer 
chains. 
The glass transition temperature of the monomer and solvent are usually well known. To 
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Monomer   LogA  Ea (kJ/mol) kp (mol/L/s) 
Ethyl acrylate  7.43 18.59 3300 
n-Butyl acrylate  7.44 18.55 3400 
 
Table 4‐3: Propagation Rate Constants of Acrylates from Database 
Monomer   LogA  Ea (kJ/mol) kp (mol/L/s) 
Ethyl acrylate  
(Gao and Penlidis, 1997) 8.70 33.48 45 
n-Butyl acrylate (Nikitin 
































T = 40 °C
T = 50 °C


























T = 40 °C
T = 50 °C



































[AIBN]0 = 0.01829 M
[AIBN]0 = 0.01452 M
[AIBN]0 = 0.01097 M
[AIBN]0 = 0.007379 M






w1 = P0_1*mw_1/(P0_1*mw_1 + P0_2*mw_2 + P0_3*mw_3 + P0_4*mw_4 + … 
w2 = P0_2*mw_1/(P0_1*mw_1 + P0_2*mw_2 + P0_3*mw_3 + P0_4*mw_4 + … 
w3 = P0_3*mw_1/(P0_1*mw_1 + P0_2*mw_2 + P0_3*mw_3 + P0_4*mw_4 + … 
w4 = P0_4*mw_1/(P0_1*mw_1 + P0_2*mw_2 + P0_3*mw_3 + P0_4*mw_4 + … 
w5 = P0_5*mw_1/(P0_1*mw_1 + P0_2*mw_2 + P0_3*mw_3 + P0_4*mw_4 + … 
































[AIBN]0 = 0.01829 M
[AIBN]0 = 0.01452 M
[AIBN]0 = 0.01097 M
[AIBN]0 = 0.007379 M
































































































































































Run  Temperature (°C)  fMMA0  Toluene (wt%)  dTBPO (M) 
1  90  0.852  30  0.044 
2  90  0.852  30  0.045 
3  90  0.561  30  0.045 
4  90  0.851  23  0.045 
5  90  0.561  23  0.045 
6  90  0.852  0  0.047 
7  90  0.852  0  0.045 
8  90  0.745  0  0.046 
9  115  0.852  30  0.0062 
10  115  0.851  30  0.045 
11  115  0.852  30  0.045 
12  115  0.852  23  0.0058 
13  115  0.561  0  0.0063 
14  115  0.852  0  0.0061 
15  140  0.852  30  0.00050 
16  140  0.852  30  0.00047 
17  140  0.852  0  0.00049 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































rAMS‐MMA = 0.734         rMMA‐AMS = 0.548  
R1 = exp(‐6222/T + 18.34)       R2 = 0  











































































































































































































































































































































































































T (°C)  rAMS‐Sty  rSty‐AMS  Keq (mol/L)*  R2 
60  0.15  1.00  7.1  0 
90  0.30  1.09  17.2  0 
110  0.40  1.13  28.5  0 
























































































































































2  140  45/55  0.5  Figure 5.18
Figure 5.19
Figure 5.20
3  140  29/71  1  Figure 5.21
Figure 5.22
Figure 5.23
4  115  45/55  8  Figure 5.24
Figure 5.25
Figure 5.26























































































































































































































































































































































































































































































170  No  0.316  0.750  Wolf et al. (2002) 
Figure 5.31 190  No  0.356  0.785  Wolf et al. (2002) 
Figure 5.32 190  No  0.356  0.785  Wolf et al. (2002) 
Figure 5.33 190  No  0.356  0.785  Wolf et al. (2002) 
Figure 5.34 190  Yes  0.278  0.539  Brandrup et al. (1999) 
Figure 5.35 190  Yes  0.278  0.539  Brandrup et al. (1999) 
Figure 5.36 190  Yes  0.278  0.539  Brandrup et al. (1999) 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































rAMS‐MMA  0.003  AMS/MMA 140°C   Palmer et al. (2000) 
rAMS‐EA  0.5575  AMS/BA 140°C    Leamen et al. (2006) 
rAMS‐BMA  0.61  Sty/BMA   Li and Hutchinson (2007) 
rAMS‐GMA  0.278  Sty/GMA   Brandrup et al. (1999) 
rAMS‐AN  0.36  Sty/AN   Garcia‐Rubio et al. (1985) 
rMMA‐AMS  0.42  MMA/AMS 140°C   Palmer et al. (2000) 
rMMA‐EA  1.905  MMA/BA 140°C   Leamen et al. (2006)  
rMMA‐BMA  0.568  MAA/HEA 130°C  Sahloul et al. (2005) 
rMMA‐GMA  0.98  MMA/GMA   Brandrup et al. (1999) 
rMMA‐AN  1  BA/AN  Arbitrary input 
rEA‐AMS  0.14299  BA/AMS 140°C    Leamen et al. (2006)  
rEA‐MMA  0.34841  BA/MMA 140°C    Leamen et al. (2006)  
rEA‐BMA  0.22  EA/BMA  Gao and Penlidis (1998) 
rEA‐GMA  exp(0.8124 ‐ 467.1/T)  EA/HEA   Sahloul et al. (2005) 
rEA‐AN  1.2  EA/AN   Gao and Penlidis (1998) 
rBMA‐AMS  0.42  BMA/Sty   Li and Hutchinson (2007) 
rBMA‐MMA  exp(‐1.4365 + 48.7/T)  HEA/MAA   Sahloul et al. (2005) 
rBMA‐EA  2.43  BMA/EA   Brandrup et al. (1999) 
rBMA‐GMA  0.284  BMA/HEA   Q‐e scheme 
rBMA‐AN  1  BMA/AN   Gao and Penlidis (1998) 
rGMA‐AMS  0.539  GMA/Sty   Brandrup et al. (1999) 
rGMA‐MMA  1.2  GMA/MAA   Brandrup et al. (1999) 
rGMA‐EA  exp(‐1.6962 + 865.3/T) HEA/EA   Sahloul et al. (2005) 









rAN‐AMS  0.078  AN/Sty   Garcia‐Rubio et al. (1985) 
rAN‐MMA  1  AN/BA  Arbitrary input 
rAN‐EA  0.92  AN/EA   Gao and Penlidis (1998) 
















































































































































































































































































































































































































































































































































BMA/BA = 75/25 wt%
BMA/BA = 50/50 wt%
























Monomer Concentration of BA vs Time
 
 
BMA/BA = 75/25 wt%
BMA/BA = 50/50 wt%



















Weight-average Molecular Weight vs Time
 
 
BMA/BA = 75/25 wt%
BMA/BA = 50/50 wt%























Cumulative Polymer Composition of BMA vs Time
 
 
BMA/BA = 75/25 wt%
BMA/BA = 50/50 wt%
BMA/BA = 25/75 wt%
 
Figure 5.82: Simulation of the co‐polymerizations of BMA/BA T = 138°C [dTBPO]0 = 1.7 wt% xylene = 30wt% 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































    6.5.  
 




      6.7.  
 
        6.8.  
     
Substituting equations 6.3 ough 6.6 into equations 6.1 and 6.2, we obtain:  thr
  ,   6.9.  
 






























Φ R N  
6.15.
 
  Φ   6.16.
 



































































































































































  Φ Φ Φ   6.31.
or 























For the special case where   is c s   on tant,
Φ 
and 








For the special case where r1 = r2 = 1,  Φ Φ  = 0. This follows intuitively as neither 
monomer will require a feed if they both have the same reactivity towards each other. As 






policy 1  n be found in ations 6 nd 6.36. specific, ca  equ .35 a
  ,   6.35.
 























































































































































































  Φ ,   6.37.
 


















































,  Φ , ,   6.44.
  Φ , , ,   6.45.
 
 
These represent a set of two alge q ons with two k wns, F1,in and F2,in. Solving,   braic e uati  un no




























































































































































































































































  ~ 0  6.61.
 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1st iteration 7th iteration
 
Figure 6.34: Simulation of composition control policy 3, Sty/BA/EA/BMA at 60°C [AIBN]0 = 0.4 wt% 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































  Φ   6.32. 
If  Φ Γ , then, 




  Γ Γ   6.69.
 












Δ Δ   6.72.
 
There are a ouple of points that should be addressed about equation 6.72:  c
(i) d Φ  an  are  functions of temperature  weak
(ii)  and  Δ  are almost constant Δ
(iii)  is constant 
Hence, as   always decreases with respect to time, Φ  must increase in order to keep Γ  
constant. If Γ  is constant, then   remains essentially constant. This means that a heat 
balance on the reactor can be used o tr a sh ther Γ  is constant. Then,   t ack    nd  ow whe
,  6.30. 
 












with respect to time. Since Φ  and Φ  are constant, Γ  will also decrease with respect to time. 
In order to keep  ,  constant, one can let the reaction temperature increase with time. As 
the temperature increases, so do Φ  and Φ  and therefore Γ  as well. This will counteract the 
decrease in   and maintain a constant monomer flowrate. The temperature is allowed to 
increase once a decrease in   is observed through the reactor energy balance. The increase 
in temperature required shou of course, not advers y affect polymer molecular weights. ld,  el


















modified policy 2 is also bas around  n e: ed  the reactor energy bala c
  Δ Δ 6.72. 
 
  Φ Δ Φ Δ 6.76.
 






  ,   6.79.
Or,  














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































  , , , ,   3.16. 
     
  2 , , , ,   3.17. 
     








% Sty  
Ad_1 = 6.33e16; 
Ed_1 = 3.0719e4; 
kd_1 = Ad_1 * exp(-Ed_1 / (R * T)); 
 
% BA 
Ad_2 = 6.23e16; 
Ed_2 = 3.0719e4; 
kd_2 = Ad_2*exp(-Ed_2/(R*T)); 
 
% EA 
Ad_3 = 7.78030e16; 
Ed_3 = 3.07036e4; 

























































































Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 





f  Styrene  0.6  Initiator efficiency 
BMA  0.42 
General  0.0247exp(‐2166/RT) 















Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 




















Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 






f  Styrene  0.515  Initiator efficiency 
BMA  0.515 
General  0.6 
Vfi  Styrene  0.015  V  Critical free volume for  
BMA  0.015  diffusion‐control 
General  0.15 







Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  194.23  g/mol  Initiator molecular weight 
kd  General  3.716*10
16exp(‐3.321*104/RT)  L/min  Decomposition rate constant 
f  Styrene  0.9  Initiator efficiency 
General  0.5 
Vfi  General  0.15  V  Critical free volume for  
diffusion‐control 




Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 




f  MMA  0.7  Initiator efficiency 
BA  0.3 
General  0.5 
Vfi  General  0.15  V  Critical free volume for  
diffusion‐control 





Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  200  g/mol  Initiator molecular weight 
kd  General  4*10
16exp(‐3*104/RT)  L/min  Decomposition rate constant 
f  Styrene  0.05exp(2000/RT)  Initiator efficiency 
MMA  0.02exp(2000/RT) 
EA  0.7 
Vfi  Styrene  0.08  V  Critical free volume for  
MMA  0.15  diffusion‐control 
EA  0.625exp(‐1175/RT) 
















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  72.06  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  189.65  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  379  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  502  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  432.69  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.85*104  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  1.0776‐0.001328(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  3.0956exp(‐1683.2/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 



















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  53.06  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  190  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  337.15  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  430  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  301  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.781*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.82754‐0.0011(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  5.3277exp(‐3059/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 
















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  128.17  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  185.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  218  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  430  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  400  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.84*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.919‐0.001012(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.01exp(‐1443.6/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 













tert  3594exp(‐127.6/RT)2  L/mol/min  Rate of propagation of tertiary radicals 
kttert‐ert  8.04*1010exp(‐1338.4/RT)3  L/mol/min  Rate of termination of tertiary radicals 
kt












Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  142.191  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  224.2  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  293  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  420  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  401.914  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐18.373  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.911‐0.000886(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.06  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 



















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  101.12  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  167.1  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  249  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  429.4  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  437.5  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.927*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.949‐0.00128(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.2865exp(‐984.94/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 

















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  142.16  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  185.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  347  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  429.397  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  437.5  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐13.74  cal/mol  Heat of reaction 










kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.07  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 



















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  116.12  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  185.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  258  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  429.397  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  437.5  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.84*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  1.011‐0.001012(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  exp(‐2100/RT)
1  L  Critical free volume 
Vfm  0.0275  L  Free volume of the monomer 
αm  0.0011  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.0275  L  Free volume of the polymer 




















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  130.14  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  185.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  381.15  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  429.397  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 













kfp  1500  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  exp(‐2100/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.0275  L  Free volume of the monomer 
αm  0.0011  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.0275  L  Free volume of the polymer 




















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  86.1  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  188.532  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  501  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  502.39  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  432.69  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.352*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  1.019‐0.0004(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  3.095exp(‐1683.2/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 


















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  100.12  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  167.1  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  378  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  411.1  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  400  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.381*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.9665‐0.001164(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.7408exp(‐1589.6/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 

















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  118.18  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  150.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  449.15  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  400  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  400  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.7*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.875‐0.000918(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.0001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  1.2exp(‐2220/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 



















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  104.12  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  185  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  378  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  430  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  400  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐1.7*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.924‐0.000918(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 








kfp  0  L/mol/min  Transfer to polymer rate 
kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  0  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.31105exp(‐1671.8/RT)  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 




















Parameter  Value  Unit  Description 
Mw  86.09  g/mol  Molecular weight of the monomer 
Tgm  109.15  K  Glass transition temp. of the monomer 
Tgp  303  K  Glass transition temperature of the polymer 
Cpm  471.6  cal/kg/K  Heat capacity of the monomer 
Cpp  318.1  cal/kg/K  Heat capacity of the polymer 
∆H  ‐2.0895*10
4  cal/mol  Heat of reaction 
ρm  0.9574‐0.00127(T‐273.15)  kg/L  Density of the monomer 










kpin  0  L/mol/min  Internal double bond rate of propagation 
kpte  2.7289*10
7exp(‐5509.9/RT)  L/mol/min  Terminal double bond rate of propagation 
∆  0.0001  L/g  Reaction radius for segmental diffusion 
Vfc  0.06  L  Critical free volume 
Vfm  0.025  L  Free volume of the monomer 
αm  0.001  L/K  Thermal expansion coeff. of the monomer 
Vfp  0.025  L  Free volume of the polymer 


















Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  106.16  g/mol  Molecular weight of the solvent 
Tg  General  187.4  K  Glass transition temperature 
Cp  General  420  cal/kg/K  Heat capacity 
ρs  General  0.868  kg/L  Density of the solvent 




Vfs  General  0.025  L  Free volume of solvent 
αs  General  0.001  L/K  Thermal expansion coefficient 
 
Table A‐21: Kinetic Database for Toluene 
Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  92.14  g/mol  Molecular weight of the solvent 
Tg  General  113  K  Glass transition temperature 





Vfs  General  0.025  L  Free volume of solvent 






Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  78.12  g/mol  Molecular weight of the solvent 
Tg  General  171  K  Glass transition temperature 
Cp  General  414.7  cal/kg/K  Heat capacity 





Vfs  General  0.025  L  Free volume of solvent 
αs  General  0.001  L/K  Thermal expansion coefficient 
 
Table A‐23: Kinetic Database for Ethyl Acetate 
Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 
Mw  General  88.12  g/mol  Molecular weight of the solvent 
Tg  General  181  K  Glass transition temperature 
Cp  General  460.7  cal/kg/K  Heat capacity 




Vfs  General  0.025  L  Free volume of solvent 





Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 











Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 







Parameter  Monomer  Value  Unit  Description 



































  exp   A.10. 
 
Therefore, 




















2. Activate  and  assign  the monomer  kinetic  database  files,  such  as  Stydata.m  and 
BAdata.m, to m1 and m2, respectively. Any monomer files can be assigned to m3 to 
m6; these do not affect the calculations as the amounts are zero. In order to comment 









5. The  co‐polymer  parameters  in  parameters.m,  such  as  reactivity  ratios  r12  and  r21, 
cross‐termination  rate  constant  kt12,  and  glass  transition  temperature  Tgp12,  should 
also be chosen to match m1 and m2. 
6. Activate  solvent/CTA/inhibitor  database  files,  if  present  in  the  recipe,  completing 
steps 3 and 4 for each additive present. 
 ‐  For  semi‐batch  simulations,  the monomer  and  ingredient  flow profiles  (moles/min.  vs. 
time) should be prepared in the corresponding flowprogram file. If the file is unknown, it 
can  be  found  directly  after  the  parameter  load  section  in  the  main  executable  file. 
(Approximately  line  58  in  hexapolymerization_semibatch.m). Note:  the  feed  end  time 
must match  the  reaction  time plus one.  In  the above example,  the  index  counter  in  the 
flowprogram file should run from 1 to 2501. 
 ‐ For  temperature programming, a  temperature profile  (°C vs.  time)  should be prepared 
and assigned in the main file. First, the temprogram file must be commented out and then 
set appropriately.  This can generally be found directly before the first iteration of the for 
loop, approximately at  line 810  in hexapolymerization.m. Remember  to  set  the  index  to 
one plus the final reaction time. Also, after the numerical calculation portion of the code, 
the parameters must be loaded again at the new temperature. This means commenting out 
the  ‘if  temperature programming  is available’ portion within  the  for  loop  (~line 1050  in 
hexapolymerization.m). 
 ‐ Finally, choose/activate ‘plot’ source codes for output profiles of interest. This can be done 
at the end of the main executable file by commenting out the desired figures. 
 
